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R= SIA GE ERE A A a AE EEO, GANN 
UETAN T, SGM AMET EN], Arm (1) 式 所 未 。 
关键 词 =A; XJ pk - 由 元 杉 烯 ; 名 SUS Be, 重山 Ae Ye Ye T A 


LA yl FS AT oA BRL [Rabdosia rubescens Hara f. lushanensis Gao et EW 
已 分 离 鉴定 了 重山 冬 凌 草 甲 素 C1)， 乙 素 和 两 素 C33。 我 们 从 其 母液 中 经 硅胶 柱 层 析 分 离 
又 得 到 一 个 新 的 二 幕 化 合 物 ， 命 名 为 鲁 山 冬 凌 草 丁 素 € lushanrubescensin D) (1), 
本 文 报道 其 结构 研究 。 

(1) 为 无 色 棱柱 状 结晶 ，mp 238"C。 其 分 子 式 为 CusHs,O。(M+392) . À mam 
(EIOH) : 237.5 nm( € 6210) ; vmas (KBr) : 1705 和 1640 em CIJ RC 
NMR fas: 三 个 CHs， 四 个 CH,， 七 个 CH 三 个 四 取代 碳 ， 一 个 痰 基 碳 ， 两 个 烯 碳 
和 一 个 Ac 8111.5 (t, 17—C) , 150.9 (s, 16—C) 和 207.7 Cs, 15—C) 的 
信号 表明 C1) ARINE PERMETRE Sb, A (1) 的!H NMR jh 
也 观察 到 环 外 亚 甲 基 6.01 和 5.27 (4 1H, bres, 17—-H,) 的 信号 ，《〈1) 经 10% 
Fd 一 C 催 化 氢化 得 到 二 和 毛 化 物 ( 2 ) ， 环 外 亚 甲 基 信 号 消失 ， 而 在 》1.59 (3H, d, 
J =7Hz) EMT 16—BCH AS, Uw C1) 是 与 甲 素 、 乙 素 和 两 素 一 样 为 具有 四 
环 的 15- 氧 -对 映 -16- 贝 壳 杉 烯 (15-oxo-cnt-16-kaurene ) 基本 骨 架 的 二 蔚 化 合 物 。 

丁 素 的 mas (KBr) : 3470, 3400, 3330 GRE) , 1730, 1250 (乙酸 基 ) cm-1， 
'H NMR 8 5.80 (1H, d, J = 3 Hz), 447 (1H, bres, w1/2= 4 Hz), 4.37 
GH, m) , 3.72 (1H, bres, w1/2= 4 Hz) , 2.12 (3H, s) MSC NMR § 
7968 Cd) , 69.7 Cd) , 65.5 Cd) , 65.1 Cd) 的 波谱 数据 表明 (1) 共有 三 个 仲 
凑 基 和 一 个 仲 乙 酰 氧 基 。 ee CEMER HIC NMR 波谱 中 各 个 碳 的 8 值 经 验 规 
#801, 32, 58 C65.1 (dd), 9 Cd) #69.7 (Cd) 三 个 小 于 5 70.0 ppm 的 仲 碳 揭 
ih 2 te cca aac 
”的 但 合 美 型 和 常数 以 及 5C 79.8 Cd) 的 数据 ， 我 们 初步 推定 另 一 个 取代 基 应 
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位 于 C 一 3 位 。 并 由 (1) 的 C 一 18 £8 29.409 JAIC—5 [547.5(d)] 的 高 场 化 
学 位 移 提示 C 一 3 的 8 位 应 为 乙酰 氧 基 取 代 ， 这 是 因 C 一 18 和 C 一 5 受到 C— 3 BAS 
酰 氧 基 中 痰 基 的 屏蔽 效应 ， 使 得 这 两 个 碳 向 高 场 位 移 了 3 一 5 ppm。 由 上 可 知 ， 在 C 一 
2，C 一 6 和 C 一 11 应 各 有 一 个 仲 羟基 取代 。 将 (1) SARC NMR 波谱 数 
据 仔 细 比 较 后 ， 我 们 推定 ( 1》 的 三 个 仲 羟 基 依 然 为 C 一 2B8，C 一 6% MC—1la 位 取 
向 ， 为 丙 素 的 2?B，6a 和 11la 位 的 三 去 乙酰 基 化 合 物 。 为 此 ， 将 (1) 用 醋 醋 -吡啶 常 法 
乙酰 化 ， 得 到 的 四 乙酰 化 物 〈3 》 的 熔点 ， 各 项 波谱 数据 均 与 册 素 的 完全 一 致 ， 混 合 熔 
点 亦 不 下 降 ， 因此 重山 冬 凌 草 丁 素 的 结构 为 对 映 -24，68B，11B- 三 羟基 -30- 乙 酰 氧 基 - 
16- 贝 壳 杉 烯 -15- 酮 〈 ent-20, 6B, 118-trihydroxy-3a-acletoxy-16-kauren-15-one) 
得 到 了 确证 。 








(1) Re Re ReH (2) 
{ 3) RE me R= OAc 





OAc. : 6170.3 and 21.6 


图 1 @#ubeReTHRC1OIC NMR 化 学 位 移 值 
Fig. 1 13C NMR chemical shift of lushanrubescensin D( 19 


实 验 部 分 


熔点 用 Koller 显 微 熔 仪 测 定 ， 未 经 校正 。 红 外 光谱 用 岛 津 IR-450 型 分 光 光 度 计 
测定 ; 紫外 光谱 用 UV-210A 型 仪 测定 ， 质 谱 用 Finnigan-4510 型 仪 测定 ;于 和 CC NMR 
用 Brucker WH-90 型 波谱 仪 测定 。 

分 离 了 重山 冬 潜 草 甲 素 ， 乙 素 和 丙 素 的 母液 23 克 ， 用 硅胶 柱 层 析 分 离 ， 氯仿 - 丙 柄 
混合 溶剂 进行 梯度 洗 脱 ， 从 3 : 7 的 氯仿 -丙酮 洗 脱 部 分 得 丁 素 212 毫 死 。 | 

1 、 鲁 山 冬 潜 草 丁 素 (1) ORRERA R OPREA m) , mp 238°C, Amas 
(EtOH) ，237.5 nm (s 6210) 。 Vmax (KBr) : 3470，3400，3330，1730， 1705, 
1640 和 1250 cm~, +H NMR (CsDsN)8 : 6.01, 5.27 (4 1H, s,17—H,) ， 5.80 


1 其 RRRS: PUARET RMA 101 
(1H, d, = 3 Hz, 3—aH) , 4.47 (1H, bres, wl/2= 4Hz, 2—aH), 
4.37 (1H, m, 6—BH), 3.72 (1H, bres, w1/2= 4 Hz, 11—BH), 3.07(1 H, 
dd, J=4, 8Hz, 183—aH) , 2.12 (3H, s, OAc), 1.54 (3H, s, 20—CH,), 
1.29 (3H, s, 18—CH,) , 1.14 (3H, s, 19—CH,), MS (El, 70 eV) m/z, 
392 (M*) , 348, 332 (M*—AcOH) , .314 (332—H,O) , 299 (314—CH,-) , 281 
(299—H,0O) , 263 (281—H,0O) , 257 ( 基 峰 ) , 168, 15C NMR 数据 见 图 1 。 

2 、 二 和 氢化 物 (2) ”20 毫克 (1〉， 溶 于 5 毫升 甲醇 中 ， 加 入 约 3 毫克 10% Pd- 
C， 在 氢气 氛 中 室温 搅拌 下 催化 氧化 0.5 小 时 ，TLC 示 已 毛 化 完全 ， 常 法 处 理 得 19,8 毫 
死 白色 粉末 ，TLC 示 为 纯 品 。vmas (KBr) cm-1 : 3550, 3440, 1732, 1705, 1265 和 
1245, 'H NMR (CsDsN) 8 :5.75 (1H，d，J=3Hz，3 一 aH) , 5.09 (2H, 
bres, D,O MIR, 2xOH) , 4.55—4.34 (2H, m，2 一 a 和 6 一 BH , 3.71 
(1H, bres, 11—BH) , 2.13 (3H, s, OAc), 1.59 (3H, d, J =7 Hz, 
16—BCH;) , 1.51 (3H, s, 20—CH;) , 1.27 (3H, s, 18—CHs), 1.13(3H, 
s, 19—CH,) , MS (EI, 20 eV) m/z: 394 (M*) , 350, 334 (M*—AcOH) , 
316 (334 一 H,O) , 301 (316—CH,) , 283 (301—H,O) , 275, 259 (Ewe), 243, 
225, 168, 

53, CLM (3) 30858 (C1) 加 入 2 毫升 1: 1 的 醋 栈 -吡啶 溶液 ， 室 温 搅 
拌 下 乙酰 化 15 小 时 ， 常 法 处 理 得 残留 物 30.5 毫 克 ， 甲 醇 中 得 针 晶 ,mp 191—192°C, vmas 
(KBr) cm -1 : 1750—1720, 1645, 1245—1220, ‘H NMR (CsD;sN)S : 6.05, 5.30 
(41H, s, 17-—-H,) , 5.67—5.39 (4H, m, 2—a,3—a,6—6 #@M11—BH), 
2.10, 2.01, 1.97#11.82 (43H, s, 4 xOAc) , 1.52 (3H, s, 20—CH,) , 
1.14 (3H, s, 18—CH,) , 1.00 (3H, s, 19—CH,) , MS CEI, 20 eV) m/z: 
476 (M*-—-ketene) , 458 (M*—AcOH) , 432, 416 (Mt—AcOH—ketene), 398(M* 
一 2 x AcOH) , 383 (398—CH,) , 356 (398—ketene) , 338 (Mt—3 x AcOH), 
296 (338—ketene), 278 (M*— 4 x AcOH) , 263 (278—CH;) , 257, 240, 239 (4 


峰 ) 。 
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STRUCTURE OF LUSHANRUBESCENSIN D 


Qin Chongqiu, Li Fengqin, Li Huiling 
(Henan Medical Institute, Zhengzhou) 


Sun Handong* and Lin Zhongwen 
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Abstract A new diterpenoid, lushanrubescensin D, which is a minor 
component, was isolated from the leaves of Rabdosia rubescens Hara f. lu- 
shanensis Gao et Li (Labiatae) and its structure was established as ent-2a, 
6B, 11B-trihydroxy—3a-acetoxy~16-kauren-15-one from spectral and chemical 
evidence, 
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Lushanrubescensin D 





